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(g) Sensorelement mit Vorkatalyse 

® Es wird ein Senaorelement zur Bestimmung der Korv 
zentration von Gaskoniponenten in Gasgemischen, ina- 
besondere in Afa^asen von Verbrennungsmotoren be- 
schrieben, das mindestena einen Me&gasraum (13) und 
mindestens eina Gaseintrittsofrriung (17), ubar die das 
Gasgemiach dem MeOgasraum (13) zufOhrbar ist, sowfe 
mindestens elns zwischen GaselntrfttBdffnung (17) und 
IVIaBgasraum (13) angeordnete Diffusfonsbarrfere (12) 
beinhaltet Die Drffusfonsbarrfere (12) waist mindestens 
eInen Berelch (14, 14a, 16) auf, der ein icatalytlsch alctfves 
IVIaterfal zur Elr^eliung dea Glefchgewichtes Im Gasge- 
miach enthait und Ist in einan grobporflsen und efnen 
fsinporfisen Abschnftt lintertaflt. 
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Beschreibung 

[0001] Die BrfinduDg betrifit ein Seas<»ielement eines 
GasscDSQis mit tmem Mittd zur Voikatalysc zur Besdm- 
mun£ von GaskomponeatBn in GasgeniischeD nach dem 
Obeibegriff des Anspruchs 1. 

Stand derlbchnik 

[0002] Amperomctriscbe Gassensoieo zur Bestimmung 
Konzentradon von Gasbestaodtellen in den Abgasen 
voD Vefbreonungsmotoren w^xlen tiblicherweise nach dem 
sogenanntBD Gienzstromprinzip betrieben. Eine Grenz- 
stromsituation wild jedoch nur dann eneicht, weon die im 
Gassensor befindlichen clelctrochemischeQ Fumpzelleo in 
der Lage sii^ den gesanUoi im MeSgas vorhandenen Ge- 
halt des zu bestinunenden Gases (bdspielsweise Sauetstoff) 
aus detn MeBgasraum des Gassensors abzupumpen. Dies 
muB im Falle eines sauerstoffab|mmpenden Gassensois 
auch bd dhem amiosphMschra Sauerstoffgehalt von uoge- 
Mir 20 VoL% gewafarleistet sein. Da die Ublichra in Ga»- 
sensQien zum Einsatz konunenden elektrochemischen 
Pumpzellen dafUr keine ausreichcnde Pumpleistung aufwd* 
sen, wird zwischen der Gaseintrittsdfinung des Seosoreie- 
ments und dem Mefiga&raum, der die elektrocheonscbe 
Pumpzelle beinhaltet, eine Dififusionsbaniere integrieit An 
dieser bildet sich bedingt durch die daran stattfindende Gas* 
f^asoidifiusion ein Konzmtradonsgradient zwischen exter- 
nem Gasgendsdi und der Gasatoiosphto des MeBgasraums 
aus. Dies hat zurFolge, dafi auch andere Gasbestandteile des 
Gasgemischs der Diffusion unterliegen und sich aufgrund 
deien unterschiedlicher Diffusionsgesdiwindigkeitcn eine 
in ihrer Zusammensetzung ver^deite MeBgasatmosphSro 
im MeBgasraum des Sensoielemeots einstelit 
[0003] Dies witkt sich vor allem nachteilig auf die MeB- 
genauigkeit yoa Lambdasonden au8» da diese bd einem 
KraftstoffEiberschuB im Abgas (fbttes Abgas) deutlich ab- 
weichende Lambdawerte ermitteki. Die Ursache hiei& ist, 
dafi der in einem fetten Abgas vodiandene Wasserstoff we* 
gen seines kleinen MolekOlduichmessers eine sehr bete 
Difiusionsgeschwincfigkeit aiifweist und sich im MeBgas- 
raum des SensareLements anzeichert "Wird das Abgas noch 
vor Eintritt in den Gassensor dner katalydsch akdven Ober- 
flSche ausgesetzt, so leagieien oxidierende Bestandtdle im 
Abgas mit dem Wasserstoff und die MeBgenaui^dt der 
Abgassensoien verbessert sich meridich, 
[0004] In der Patentschrift DE 37 28 289 CI wild ein 
Gassensor beschridjen, der eine Diffu8ionsbarri«e mit ei- 
nem Flating^alt von bis zu 90 Gew.-% beinhaltet Nachtei- 
lig daran ist vor allem die groBe dafUr erfbrderliche Platin- 
menge, die sich negadv auf die Herstellungskosten des Gas- 
srason auswirkt. 

IWiOS] Aufgabe der vozUpgendeo Eifindung ist es, mit ge- 
ringen Mengen an Flatin und ohne \fer9ndenmg des Difiiisi- 
(msveriiaitens herkdmmlicher Difiusionsbarrieren dne 
Gldchgewichtseinstellung der Gaskomponenten zu ermdg- 
licben, noch bevor diese die eleknx)chemische Pumpzelle 
des Sensorelements erreichen. 

Vortdlc der Erfindung 

[0006] Der erflndungsgem^e Gassensor mit den kenn- 
zdchnenden .Merkmalen des Anspiuchs 1 hat den \taeil, 
daB Gasbestandteiie eines Gasgemischs auch bd fett dnge- 
stellten Verbxennuogsgemischen trotz des damit vetbunde- 
nen Saueratofi&nangels sehr genau bestimmt weiden kttn- 
nen. Dies wd daduich eneicht, daB die DiflfusionsbanierB 
einen vorgelagcrten grobporiteen Berelch aufweist, der ein 
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katalytisch aktives Material beinhaltet und einen feinpaiO- 
sen Bodch, der den eigentlichai l^ffusionswiderstand bil- 
det Diese Anoidnuog ermfiglicht eine kataly dsche Reakdon 
der Gasbestandteiie unterdnander, noch bevor diese die 
S elektrochemische Fuinpzelle des SensorelemBnts erreicben. 
[0007] Duich die in den UnteransprOchen aufgefUhrten 
MaBnahmen sind wdtere vorteilhafte Wdteibildungen und 
Verbesserungen des im Hauptanspruch angegebenen Sen- 
sorelements mtiglich. Wild bdspielsweise der Diffusions- 
10 baniere nicht nur dne grobpoi^se Schicht voigekgert, son- 
deam der gesamte B«ieich zwischen Gaseintrittsd&ung und 
Difiusionsbarriere mit dnem grobjpordsen und katalydsch 
akdven Material ausgefUllt, so wird die katalytische WSr- 
kung der Schicht welter veistSikt, ohne daB der Diffiislons- 
15 widcrstandinnennenswertemUmfiangstdgt 

[0008] 1x1 einer wdteren v<xteilhaften AusfUhrungsfotm 
wird dn gtobporOsei; der Dlffusionsbamere voigelagerter 
und katalydsdi akdver Berdch dadurch erzeugt, daB dne 
tlber doi auf der GroBfiSche des Sensorelements angeoidne- 
20 tsn Eleknxxien ausgebUdete SchutzscMcht zus&tzlich auch 
die Gasdntrittsdffhung bedeckt IDies ist eine besonders fUr 
den HerstellungsprozeB vartdlhafte Ldsung. 

2^chnung 

25 

[0009] Did AusfQhrungsbeispide der Erfindung sind in 
der Zdchnung daigestellt und in der nachfblgenden Be- 
schidbung ndber ed&utert Es zeigen Fig. 1 ein^ Quer- 
schnitt dixrch <fie GroBfiache des erfindungsgemMBen Sen- 

30 sorelements gemSB einem ersten Ausftlhrungsbeispiel, Fig, 
2 einen Querschnitt durch die GroBflSche des erfindungsge- 
miifien Sensorelements gem^ dnem zweiten Ausfllhnmgs- 
beLspiel und Fig* 3 einen Queiscbnitt dutch die GroBflSche 
des erfindungsgemaBen Senscxelements gemMB einem wei- 

35 teren AusfDhrungsbeispieL 

Ausftihrungsbeispiele 

[0010] Die Fig. 1 zeigt den prindpiellen Aufbau dner er- 

40 stoi AusfOhrungsfonn dor vorliegenden ^findung. Mit 10 
ist ein planaies Sensaredement eines elektrochemischen 
GassensQts bezddmet, das beispielsweise eine Mehrzahl 
voQ saueistoffionenldtenden Festeldctrolytsduchten Ua, 
Ub, UCp Ud, lie und Uf aufwdst Die Festelektrolyt- 

45 schicbten lla-Uf weidra dabei als keramische Folien aus- 
gefUhrt und bilden einen planaren keramischen K6rpei: Die 
integrierte Form des planaren keramischen Kdrpers des Sen- 
sorelements 10 wird duich Zusammenlaminiearen der mit 
Funktionsschichten bednickten kezamisdien Folien und an- 

SO schlieBendcm Sintem der Immnierten Stniktur in an sich be- 
kannter Weise h^estellt Jede dor Festeleklrolytschichten 
Uar-Uf ist aus saimstoffionenldtendem Festeldcctolytma- 
terial, wie beispielsweise mit Y2Q3 teil- oder voilstabilisier- 
temZrOz amgefOhrt 

SS [OOU] Das S^isocelement 10 bdnhaltet einen MeBgas- 
raum 13 und beispielsweise in dner weiteien Schichtcbene 
Ud einen Luftrefmnzkanal 15, der an einem Ende aus dem 
planaren Ktirper des Sensorelements 10 hemusfUhrt und mit 
der Luftatmosphto in Verbindung steht 

60 [0012] Auf der dem MeBgas unmittdbar zugewandten 
GroBilScbe des Sensorelements 10 ist auf derFestelektrolyt- 
schicht Ua dne iuBere Pumpelektrode 20 angeotdnet, die 
mit dner nicht dazgestelltra poittsen Schutzschicht bedeckt 
sein kann und die krdsrlngf^)niiig urn eine GasdntrittsOff- 

fis nung 17 hetumangeordnet ist Aufder dem MeBgasraum 13 
zugewandten Sdte der Festelektrolytschicht 11a befindet 
sich die dazugehtiiige innere Pumpelektrode 22, die ange- 
paBt an die kxeloingfiMge Geometric des MeSgasmums 
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13 ebenfalis krei^ringfOnnig ausgefUhit ist Beide Pump- 
elektroden 20, 22 bilden zusammen dne Pumpzelle. 
[0013] GegenOber der imx^ren Pumpelekticde 22 befindet 
sich im Mefigasraum 13 cine MeBelekirode 2L. Auch diese 
ist beispielsweise kreisringfilnnig ausgeflihit. Eine dazuge- 5 
l^ge RefeienzBbktrode 23 ist im Reftrenzgaslnmal 15 ao- 
geoidnet MeB- und Rcfimizekktrode 23 bQden zusam- 
men eine Nerast- bzw. Konzentrationszelie. 
[0014] JJm zu gewShrldsten, dafi an den Eleklroden eii» 
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewlchts der LO 
MeSgaskomponenten erfblgt, entfaalten alle vexwendeten 
Elektrodea eb katalydsch akdves Mat^al, wie beispiels- 
weise Platin, wobd das EbktrodenmatBrial filr alle ELektio- 
den in an sich bdcannter Wdse als Cezmet eingesetzt winl, 
urn mit den keramischen Folien zu versintem. 15 
[0015] Id dea keramischen Grundk^^iper des Sensorele- 
ments 10 ist femer zwiscfaen zwei eiektiiscbeD Isolations^ 
sctncfaten dn "WiderstandsheizBr 39 esngebettet Der WLda> 
stand^eizer dient dem Aufheizen des Sensmlements 10 
auf die nc^eodige Betiiebstaiiperatuc ^ 
[0016] Inn^alb des MeBgasrauma 13 ist in Diffuslcms- 
richtung des Mefigases der inneien Punpelektrode 22 und 
der MeBelektiode 21 eine por5se Difiiisionsbarnere 12 vc^- 
gclagert Die poi^se DiffusionsbarriMe 12 bildct cmaa Dif- 
fusicmswlderstand beziigiich des zu den Hektrodsi 21, 22 2S 
diflundierenden Gases aus. 

[0017] Wie schon eingangs crwahnt, ist dne Grundvoi^ 
aussetzung fUr die Funkdonsttichtigkeit eines amperometxi- 
schen Gassensocs, daB auch bd hohen SauerstofEkoDzientta- 
tunjeDdieelektiDchemisdiePutnpzelle desSBnsarBlements 30 
Btets in der Lage ist, den gesamten Gebalt an Sauostoff aus 
dem MeBgasraum 13 zu entfemen. IDer dabd maximal auf- 
tietende Sauerstoffgehalt ist der atmosphgrische tnit unge- 
fShr 20 Vol.%. Da dieser jedocfa zu einer Obedastung der 
eleknx>chemischen Pumpzelle fHhrtf wird dem MeBgasraum 33 
13 und damit auch der inneren Pumpeiektiode 22 dne Dif- 
fusioDsbardere 12 vcngeschaltet, die zu einer Reduzi&img 
des Saueistoffgehaltes im MeBgasraum 13 duich Gasj^ia- 
sendiffusion fOhit 

[OOiq Allodings unierliegen auch die anda:en im Abgas 40 
vorkommenden Gasbestandteile der Diffusion und die Zu- 
sammensetzung der im MeBgasraum 13 votiiegenden Gas- 
annosphSre ist abhangig von der]>iffusionsgeschwindigkeit 
der einzehien Gaskomponenten. Dies fUhit vor allem bei d- 
nem fetten Abgas zu einer starken AnrddieniDg voa Was- 4$ 
serstoff im MeBgasraum 13 und damit zu dnem verfMlschten 
MeBwcrt des Gass«isOTS. Der Wasscrstcffgehalt im Abgas 
Mt sich jedoch verringem, wenn an dner katalytisch akti- 
veo OberflSche der Wasseistoff^ mit oxidieienden Gasen wie 
Saueratofif und Xohlendicxid umgesetzt wild und somit eine 50 
thermodynamische Gldchgewichtseinstellung d^ Gasbe- 
standtdle untereinander gew^ldstet ist 
[0019] Um eine derartige VarimtalysB zu beweriotelligen, 
weist die DifEiisiaQsbazriexB 12 einen grobpoiOsen, kataly- 
tisch akdven Berddi 14 auf. Dieser ist der Difivudonsbar- SS 
riere 12 in Str&mungsrichtung des Gasgemisdis v<xgelageit 
Die Porosity ist so gewShlt, daB dem dndringenden Gasge- 
misch nur ein unwesentlicher Diffiisionswiderstand entge- 
gen gesetzt wird; die Schichtdicke soUte jedoch ein gewis- 
ses Minimum nicbt unterschreiten, um ein«i intensiven 60 
Kontakt des Gasgemiscbs mit der katalytisch aktiven Obeiv 
Mche des grobporttsen Bereiches zu ermOgiichen. 
[0020] Der grobpor5se katalytisch aktive Beidcfa 14 ent- 
hSlt als katalydsch aktive Komponenteo Metalle wie Pt, Ru, 
Rh,Pd,Ir Oder eine Mischungderselbcn. 6$ 
[0021] WShrend des Heistellungsprozesses kdnneii die 
katalytisch aktiven Komponenten entweder einer Druclqn.- 
ste, aus der der grobpo^ katalytisch aktive Bereich 14 



mittels dues Druckvoiganges erzeugt wird, als Pulver zuge- 
setzt weiden oder die katalydsche Aktivierung erfblgt durch 
das In^nftgnieren des berdts gesinteiten giobpordsen kata- 
lytisch aktiven Bereichs mit einer Metallsalziasung und ei- 
ner anschlieBenden WSrmebehandlung auf an ach bekannte 
Wdse. 

[0022] In Fig. 2 ist eine zweite AusHihrungsform des cr- 
findungsgem&Ben Sensoielements dazgestellt, wobei die 
Fig, 2 eioen Ausschnitt des in Fig. 1 dargestellten Sensor^ 
dements darsteUt Hier umfafit der grobporttse katalytisch 
aktive Beardch 14a zumindest teilwdse den der Diffusions- 
barriero 12 vorgelageiten Raum, er kann aber auch, wie in 
Fig, 2 daigestellt, den gesamten Beidch zwischen DiSusi- 
onsbaniere 12 und Gasdntrittsoffhiing 17 einnehmen. 
Durch die so verlSngerte Weglfinge der eindringenden Gase 
innerhalb des grobpor&sen katalytisch aktiven Bczdchs 14a 
ist eine katalytische Gidchgewichtsdnstdiung der Gaa- 
komponentea unterdnander gewSlarldstet Dies ist vor al- 
lem deshalb wichtig, weil beispielsweise die Gleichge- 
wichtsdnstellung des Wassergasgleichgewichts unter den 
im Abgas vorhenschenden Bedingungen nur langsam er- 
fblgt 

[0023] In Fig. 3 ist cine weiteie Ausfilhrungsfoim des er- 
iindungsgemSBeQ Sensoielements daigestellt, wobei die 
Fig. 3 eb^dfalls einen Ausschnitt des in Fig. 1 daigestdltm 
SensQielemeots darsteUt 

[0024] Die auf der GrofiilSche des Soisordanents aag&- 
ocdnete SuBere Pumpeldorode 20 ist dabd mit emer grob- 
pcndsen Schutzschicbt 16 bedeckt, die die Elektrode vor 
dem Zutiitt fester VbrunremigungBn, wie beispiBlswdsB 
RuBpartil^, schOtzt die Schutzscfaicht 16 out kataly- 
tisch aktiven Komponenten versehen und zus&tzlich Uber 
der Gaseintrittstifiriung 17 aufgebracht, so dient der die Ga^ 
dntritts6fthung 17 bedeckende Berdch der Schutzscliicbt 
16 als giobpor5ser Berdch der Difiusic»ibarrlere 12. Diese 
Anordnung zdchnet sich duich dne einfache Herstellung 
aus, da kein z^sMtzlicher Verfahicosschritt ndtig ist 
[0025] Da die Einstellung des Gleichgewichtes der Gas- 
komponenten duich Schwefdoxide im Abgas gehenunt 
^rd, wild dem grobpordsen katalytisch aktivoi Bereich 14, 
14a, 16 darfiber hinaus eine oder mehzere Substanzen zuge- 
mischt, die SchwefbUndde aus dem eindringendeQ Abgas 
entfemen. ]^es kann beispidsweiseBariumnitrat sein. 
[0026] Es ist ausdiitoklich anzumerken, daB sidi die An- 
wenduDg eines katalytisch aktiven und grobpordsen Berei- 
ches einer Diffusionsbanieie zur Virkatalyse bei Abgassen- 
sorra nicht iauf die aufgefUhrten AusfOhnmgsbdspiele be- 
schi^nkt ist, sondem auch bd Mdukammersensoren, bei 
Sensoren mit mdueren Pump- und KoDzeotrationszellen 
oder Sensoren mit stimseltig augeoidnetra Gaseintrittsdff- 
nungen zum Einsatz kommen kann. DarUb^ hinaus kann 
eine derartige grobpordse katalytisch aktive Schicht 14, 14a, 
16 auch dem fdnpoidsen Berdch der Diffiisionsbanieie 12 



PatentansprOche 

1. Sensordement zur Bestimmung der Konzentration 
von Gaskomponenten in Gasgemischen, insbesondere 
in Abgasen von Verbrennungsmotoren, mit mindestens 
einem MeBgasraum und mindestens einer GaseinnittB- 
ttfihung, Uber die das Gasgemisch dem MeBgasraum 
zufQhibar ist, und mindestens einer zwischen Gaseio- 
trinsfit&ung und MeBgasraum angeordnetm DifAisi- 
onsbameic, wobd die Diffudonsbameie mindestens 
einen Berdch aufweist, der dn katalytisch aktives Ma- 
terial zur Einstellung des Gldchgewicfates im Gasge- 
misch beinhaltet, daduicfa gekenzeichnet, daB die IM- 
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fusioDsbanim (12) eineQ grobpazdseo imd eineo feio- 
por6sen Abschnitt aufwelst 

2. Sensorelement nach Ansprudi 1, daduicfa gekenn- 
zeichnetp dafi sich do* giobporOse Abschnitt (14, 14a, 
16) dor DiffijsionsbaniBie (12) auf einer der Gasein- S 
tritts5&uDg (17) zugewandten Seite der Diffusions- 
barriere (12) und der fdnporSse Beidch auf dner dem 
MeSgasraum (13) zugewandleo Sdte der Difiiisionbar- 
nm (12) befindet 

3. SensorelesnentDach Anspiudi 1 odBr2,daxli]ichge- to 
Iceonzeidmet, daB der gtobporOse Absdinitt (14, 14a, 
16) der DifEiisionsbarrim (12) das katalytisdi aklive 
Material enthMlt 

4. Sensorclenient nach einem der vQtfaeigdienden Ad- 
sprQche, dadurch gekeonzddmet, daB der giobporOse LS 
Abschnitt (14a) der Difiiisionsbarrim (12) die Gaseio- 
trittsd£&iuDg (17) im wesentlichen aiisfUlit 

5. Sensorelement nach einem der varheigehenden An- 
sprQche, dadurch gekomsdcbnet, daS der grobporSse 
Abschnitt (16) der Diffusionsbairieie (12) auf der dem 70 
Gasgemisch ausgesetztea AufieoflSdie des Sensarde- 
ments aufgebiadit ist und dafi der grobpozdse Ab- 
schnitt (LS) der Difiusionsbanrias (12) eine auf der 
AuBenflSche des Saisotdemrats aDgeordnete AuBen- 
deklrode (20) und & Gaseintrittsttfifoupg (17) b&- 25 
deckt 

6. Sensorelcment nach einmn der vorhugehaidoi Ad- 
sprOche, dadurch gekennzddinet, daB der grobporOse 
Abschnitt (14, 14a, 16) der Diffiisdonsbariiere (12) bis 
zu 10 Gew,-%, Yomigswdse 2 Gew.-% des katalytisch 30 
aktiven Materials in fcinstvcrtdlter Form enthat. 

7. SensordementnacheiDonda-vorbeigehenden Ao- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das katalytisch 
aktive Matedal ein Metall aus der Gruppe Ft, Ru, Rh, 
Fd, Ir Oder dne Mlschung davon entl^ 35 

8. Sensoielement nach einem der votfaeigdienden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Diffusions- 
baniere (12) ein Material enthMlt, das SchwefeloxidB 
aus dem Gasgemlsdi ^tfemt 

9. Sensoielement nach Ansprudi 8, daduidi gekenn- 40 
zdchnet, daB das Material, das Schwefeloadde aus dem 
Gasgemisch entfemt, Bariumnitiat ist 
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